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Bes ch re i bung 

zur Anmeldung der 

KALLE AKTIENGESELLSCHAFT 
Wiesbaden-Biebrich. 

f Lir ei n Patent auf 

Verfahren zum Aufsaugen von Dl 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufsaugen von 
01, insbesondere von Kohlenwasserstoffol en in weitestem 
Sinn, wie- Rohbl, Hei-zol , Dieselbl und andere Motorkraft- 
stoffe von Wasseroberf 1 achen » aus Wasser oder vom Boden. 

Das Entfernen von 01 von dl verschmutzen Wasserober- 
flachen oder aus b 1 vers chmu tz tern Wasser oder von di- 
ve rs chmutz tern Boden stellt insbesondere dann eine 
schwierige Aufgabe dar, wenn das Aufsaugen des 01s 
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weitgehend vol 1 standi g, durchf iihrbar sein soil. Da es 
sich vielfach um groBe Mengen 01 handelt und dement- 
sprechend groBe Mengen an aufsaugenden Mitteln ange- 
wendet werden miis sen » soil das aufsaugende Mittel nach 
Mbglichkeit auch verha 1 tni smaBi g billig sein. 

Es sind bereits zahlreiche Mittel zum Aufnehmen von 
insbesondere von auf Wasseroberf 1 achen schwimmendem 
01 vorgeschl agen worden. Am haufigsten werden Mittel 
vorgeschlagen, die in der Hauptsache aus mi neral i schen oder 
anderen anor gan i schen Pulvern bestehen, die gegebenen- 
falls oberf 1 a'chl i ch hydrophob gemacht worden sind; sie 
nehmen nur vernal tni sma'Bi g geringe Mengen 01 auf und 
haben Uberdies den Nachteil, daB sie fruher oder spa'ter 
mit dem adsorbierten 01 durch das Wasser zu Boden sinken, 
wo das 01 dann eine latente Gefahr fiir eine erneute Ver- 
seuchung der Wasseroberf 1 ache darstel 1 1 , weil es un- 
wahrscheinl i ch ist, daB es fiir alle Zeiten an dem anor- 
ganischen Adsorbens adsorbiert bleiben wird. Andere 
Vorschla'ge betreffen die Verwendung von zerk 1 e 1 nertem 
Zei tungspapi er oder hydrophob gemachtes Sagemehl , wobei 
als Hydrophobi erungsmi ttel insbesondere organische Sili- 
ciumverbindungen , daneben auch Paraffin, fettsaures 
Magnesium und Fettsaurearai ne vorgeschlagen werden. 
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Diese bekannten 01 aufsaugenden Mittel halten das auf- 
gesaugte 01 nur mangelhaft fest 0 so daS nach einigem 
Verweilen des mit 01 beladenen Auf saugmi t tel s im Wasser 9 
insbesondere in bewegtem Wasser, ein.Teil des Dies wieder 
abgegeben wird. Auch ist es schwierig, das mit dem 01 
beladene Zei tungspap i er oder das Sagemehl von der Wasser- 
oberflache ei nzusammel n 9 . weil die Pu 1 ver tei 1 chen s i ch 
nur wenig z usammenba 1 1 en lassen. 

Aufgabe der vorl i eg§nden Er f i ndung ist es, eih Verfahren 
zum Aufsaugen von 01 von SI verschmutz ten Wasserober- 
flachen, aus bl verschmutztem Wasser oder von blver- 
schmutztem Boden zur Verfligung zu stellen, bei dem 
das 01 weitgehend vollstandig von der Wasse-rober- 
flache bzw\ vom Boden entfernt wird, das verwendete 
aufsaugende Mittel das 01 lange Zeit festhalt 
und es selber yon Was seroberf 1 Schen leicht einge- 
sammelt werden kann. 

Bei der Lbsung der Aufgabe wird von dem bekannten 
Verfahren ausgegangen, bei dem das Aufsaugen des 01s 
mittels einer kl ei ntei 1 i gen modi f i z i erten Zellstoff- 
masse geschieht, doch ist das erf i ndungsggmaB zur Lbsung 
der Aufgabe fiihrende Verfahren dadurch ggkennzei chnet , 
daS man eine kleintei 1 i ge Zel 1 stof fmasse verwendet. dio 
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mit einem organischen Isocyanat, einer hbher molekularen 
Fettsaure. einem Ester einer hbher molekularen Fettsaure, 
einer Kompl exverbi ndung einer hbher molekularen Fett- 
saure mit basischem Chromchlorid Oder einem eine hbher 
molekulare Fe ttsauregruppe aufweisenden Mel ami nharz-Vor- 
kondensat modifiziert ist. 

Man verwendet bei s p i e 1 s we i se gemahlene oder ungemahlene 
Cellulose oder Zellglas, Holzmehl und gemahlenes Oder zer- 
fasertes Papier, hauptsachl i ch Zeitungs- und anderes 
Altpapier in der modi f i zi erten Form. 

Bei den organischen Isocyanaten handelt es sich vorzugs- 
weise urn zwei- oder mehrwertige. Die mit Isocyanaten umge- 
setzten Zel 1 s tof fmassen zeichnen sich dadurch aus , daB sie 
das Dl am schnellstens restlos von Wasseroberf 1 achen oder 
void Boden aufnehmen. Auch hat das Verwenden von mit 
Isocyanaten umgesetzten Zel 1 s tof fmassen den Vorteil, daB 
diese mit den Isocyanaten in vielen Fallen auch im Beisein 
von Wasser umgesetzt werden kbnnen, so daB man also 
kein organisches Lbsungsmi ttel als Reaktionsmedi urn anzuwenden 
braucht. Dies gilt bei spi el swei se flir Isocyanatverbindungen , 
die durch Kondensation von drei Moleklilen eines Di i socyanats » 
zum Beispiel durch Kondensation von drei Moleklilen Hexa- 
methyl endi i socyanat entstehen und flir Steary 1 i socy ana t . 
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Bei den hbher mo] ekul aren Fettsauren , ihren Estern, ihren 
Komplexverbindungen mit basfschem Chromchlorid und mit 
ihnen subs ti tui erten Melaminharz-Vorkondensaten handelt 
es sich urn Fettsauren mit mindestens 14 Kohlenstoff- 
atomen im MolekUl. Die Verwendung der Fettsauren und der 
angegebenen mit i hnen herges tel 1 ten Derivate hat den 
Vorteil, daQ man zur Modi f i zi erung der Cell u losemassen 
verhal tni smaBi g kleine Mengen der Fettsaureverbi ndungen 
benbtigt. Die Komplexverbindungen mit basischem Chrom- 
chlorid und die mit Fettsaure modi fi zierten Mel ami n- 
Vorkondensa te fuhren dabei zu mod i fi z i erten Zellstoff- 
massen mit verglei chswei se hohem Dl auf nahme vermbgen . 

Das Verfahren gemaQ der Erfindung bewirkt eine wirksame 
Dl auf nahme . und ergibt mit Dl beladene Massen, die in 
festen Aggl omeraten zusammenkl umpen , schwimmfahig sind und 
sich daher mit einfachen Mitteln rlicks tands 1 as einsammeln 
lassen. Zudem ist ein Teil der bl auf nehmenden modi fi z i erten 
Cell ul osemas sen biologisch vollstandig abbaubar, und 
diese sind daher dazu in der Lag§, ihrerseits einen 
schnellen bi ol og i s chen Abbau von Olresten, auch von 
solchen, die sich an schwer zuganglichen Stellen be- 
finden, zu fbrdern. Ein WQiterer Vorteil besteht darin, 
daQ die bei dem Verfahren zur Anwendung kommenden olauf- 
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nehmenden mod i f i z i erten Cel 1 u 1 osemas sen verhaltnis- 
maBig einfach und damit billig herstellbar sind. 

Das Verfahren gemaB der Erfindung macht es mbglich, beim 
Entfernen von 01 von bl verschmutzten Wasseroberf 1 a'chen das 
01 fest an die blaufnehmende Masse zubinden. Das Verfahren 
ist ferner bei Olunfallen auf dem Lande vorteilhaft 
anzuwenden. Bedingt durch das Zusammenball ungs vermbgen 
der mit 01 beladenen Cel 1 ulosemassen , laBt sich das 
01 sehr gut vom Erdreich aufnehmen. Das Verfahren kann 
auch angewendet werden, urn bl verschmu tz tes .Wasser vom 01 
zu befreien, wahrend es durch einen Behalter lauft, in 
dem sich die blaufnehmende modifizierte Cel 1 u 1 os emas se 
befindet, die dort als Rei ni gungsmasse wirkt. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern das Verfahren gemaB 
der Erfindung weiterhin. In den Beispielen ist die Her- 
stellung der bei dem Verfahren zu verwendenden blauf- 
nehmenden modi fi zi erten Zel 1 s tof fmas sen beschrieben. In 
jedem der untenstehenden Beispiele wurde anschlieBend 
die Olaufnahmefahigkeit des hergestellten Produktes 
festgestel.lt. Dazu werden jedesmal in ein 250 ml fassendes 
Becherglas 100 g Wasser gefullt und auf dieses 2 g 01 
( ein aus einem Kr af tf ahrzeug abgelassenes Altbl) gegossen. 
AnschlieBend wurden von einer abgewogenen Menge der herge- 
stellten bl auf nehmenden modif izierten Zel 1 stoff masse so 
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aft kleine Portionen entnommen und untir UmrUhren mit 
einem Glasstab auf die ol verschmutzte Wasseroberf 1 ache 
gestreut, bis das gesamte 01 von der auf ges treu ten Pulvermasse 
aufgenommen war, d.h. bis man keinen Olfilm mehr auf dem 
Hasser sehen konnte, und bis die Agglomerate von Dl und 
ol auf nehmender Masse genligend zusamm.engebal 1 1 waren, daB man 
sie aus dem Wasser mit dem Glasstab herausheben konnte • 
Die verbrauchte Menge bl auf nehmender Masse wurde ermittelt 
und daraus die auf genommeng 'Me rig e 01 je g der Mass© errech- 
net. Qiese Mengen- sind in der nach den Beispielen folgenden 
Tabel 1 § angegeben . 

Beispiel 1 

Unter f ortwah rendern Durchkneten feuchtet man 17 g gemahlenes 
Zei tungspapier ( Tei 1 chengroBe unter 0,5 mm) mit 50 ml 
Isopropanol (100 %ig) an 0 erwarmt es auf 80°C, fUgt 5 g Di- 
phenyl-methan-4 0 4 l -diiS9cyanat s gelbst in 20 ml - Isopropanol , 
tropfenweise hinzu und knetet 60 Min. bei 80°C in geschlos- 
sener Knetappara tur wetter. Das erhaltene Produkt wird bei 
60°C getrocknet. 

Beispiel 2 

Wie im obigen Beispiel 1 werden 17 g gemahl ener. Zel-lstof f 
(Tei 1 chengroBe unter 0,25 mm) mit 5 g Dipheny lmethan-4-4' - 
diisocyanat, die in 20 ml Isopropanol gelBst sind , umge- 
setzt und das erhaltene Produkt getrocknet, 
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Beispiel 3 

Man besprliht unter Durchmi s chen 17 g gemahlenen Zell- 
stoff (TeilchengrbBe unter 0,25 mm) bei Raumtempera- 
tur mit einer Ldsung von 17 g eines Tr i i socyanats , das 
durch Kondensation von 3 Molekiilen Hexamethy 1 endi i socyanat 
hergestellt ist, in 20 ml Xylol und la'Bt anschlieBend 
30 Min. bei 120°C im Trockenschrank reagieren. 

Bei spiel 4 

Man bespriiht 17 g gemahlenen Zellstoff (TeilchengrbBe 
unter 0,25 mm) bei Raumtempera tur mit 17 g Wasser und 
setzt anschlieBend wie im obigen Beispiel 3 mit 17 g in 
Xylol gelbstem Triisocyanat urn. 

Beispiel 5 

Unter f ortdauerndem Kneten feuchtet man 17 g gemahlenen 
Zellstoff (TeilchengrbBe unter 0,025mm) in einer Knet- 
apparatur (Drai s-Kneter ) mit 50 ml Xylol an, erhitzt auf 
80°C, sprliht eine Lbsung von 17 g des im obigen Beispiel 
3 erwahnten Tri isocyanats in 20 ml Xylol auf und knetet 
bei 80°C 60 Min. lang weiter. 

Beispiel 6 

Man feuchtet 17 g gemahlenes Zei tungspapi er ( Tei 1 chengrbBe 
unter 0,5 mm) mit 50 ml Xylol wie im obigen Beispiel 5 an, 
bespriiht mit einer Lbsung von 17 g Triisocyanat (wie im 
obigen Beispiel 3) und knetet bei 80°C 60 Min. lang weiter. 
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Bei spiel 7 

Man feuchtet in einer Zahnsche i benmlih 1 e (Zwischen- 
raum zwischen den Zahnen 3 bis 5 mm) 17 g naB- gemah 1 enes 
unlackiertes Zellglas unter Durchkneten in einer Knet- 
maschine mit 50 ml Benzin an und bespriiht unter Fort- 
setzung des Knetens bei Raumtemperatur mit 17 g Diphenyl- 
methan-4 ,4 1 -di isocyanat , die in 20 ml Benz i n gel 6s t s i nd . 
Nach 1 5-mi niiti gem weiteren Kneten wird das Produkt 15 Stdn. 
bei 100°C getrocknet. 

Das erhaltene Produkt eignet sich gut zum Reinigen von 
Wasser, das mit einer geringen Olmenge, d>h, weniger als 
1% Ql verschmutzt ist, im Durchl auf verf ahren . 

Be i sp i e 1 8 

Wie im obi gen* Bei s pi e 1 7 feuchtet man 17 g naB-gemah 1 enes 
unlackiertes Zellglas mit Benzin an und bespriiht bei 
Raumtemperatur mit 17 g des im obigen Beispiel 3 
erwahnten Tr i i socy ana t s , die in 20 ml Benzin gelbst sind* 
Man knetet weitere 15 Min. und trocknet anschlie&end 15 
Stdn. bei 1Q0°C. 

Beispiel 9 

Unter Kneten in einer Knetvorr i ch tung versetzt man 20 g 
gemahlenen Zellstoff (Tei 1 chengro&e unter 0,25 mm) mit 
1 g dest. Wasser* X g Triathylamin und 100 ml Benzol, 
erhi tzt auf 80°C , tropf t 10 g Steary 1 -i socyanat ft die in 
20 ml Benzin gelbst sind> zu und laBt 60 Mih. bei 80°G 
reagieren. Das erhaltene Produkt wird abgesaugt, mit Bens©l 
gewaschen und bei 60°C getrocknet. 509823/04 13 
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Beispiel 10 

Unter Kneten in einer Knetvorr i chtung versetzt man 20 g 
gemahlenen Zellstoff- (max, Tei 1 chengrofle 0,25 mm) mit 
1 g dest. Wasser, 1 g Triathylamin , 100 ml Benzol und 10 
Stearyl-isocyanat, die in 20 ml Benzin gelost sind, er- 
hitzt auf 80°C und knetet bei dieser Temperatur 60 Min. 
lang. Das erhaltene Product wird abfiltriert, mit Benzol 
gewaschen und bei 60°C getrocknet. 

Beispiel 11 

Unter Kneten in einer Knetvorr i chtung behandelt man 
100 g Zellstoff ( Tei 1 chengrbBe unter 0,5 mm), die rait 
300 g einer 1 Gew.-%igen NaOH vermischt sind, mit 10 g 
einer 30 gew.-%igen Lbsung eines Chrommyr i s ti nsaure- 
komplexes 1 Std. bei 70°C. AnschlieBend wird das uber- 
schussige Alkali mit Eisessig neutral i si ert und dann 
iro Trockenschrank bei 70°C getrocknet. Der 
Chrommyristinsaurekomplex entspricht der Zusammensetzung 
C 13 H 27 COOCrCl 2 'Cr(OH)Cl 2 . Er ist in einem Gemisch aus 
Isopropanol, Aceton und Wasser (60 : 30 : 10 Gew.Teilen) 

gelbst. 
Beispiel 12 

Unter Durchnri schen dispergiert man 20 g Zellstoff (Teil- 
chengroBe unter 0,5 mm) in 150 ml Isopropanol (100%ig), 
denen 1 g eines mit Steari nsaure subs ti tui erten Tri- 
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methylolmelamins enthalten sind, bei 70°C und riihrt an- 
schlieBend 1/2 Std. bei 80°C weiter. Ansch 1 i eBend wird 
das Gemisch bei I00°C i.rn Trockens chrank getrocknet* 

Beispiel 13 , 

Man versetzt in einer Knetvorri chtung 20 g Z el Is toff 
(Tei 1 chengrbBe unter 0,5 mm) mit einer Liisung von 2 g 
Behensaure in 100 ml Toluol und behandelt damit unter 
Durchkneten bei 80°C • Anschl i eBend wird das Lbs ungsmi t te 1 
durch Trocknen bei 120°C entfernt. 

Bei spiel 14 

Man versetzt in einer Knetvorri chtung 20 g Zellstoff 
(Teil chengrbBe unter 0,5 mm) mit einer Lbsung von 2 g 
Pentaery thri t- tetras tearat in 100 ml Toluol und be- 
handelt dami t unter Durchkneten 1/2 Std. bei 80°C. An- 
schl i eBend wi rd bei 120°C getrocknet. 

Beispiel 15 

Man behandelt 20 g Zellstoff ( Tei 1 chengrbBe unter 0,25 mm) 
mit einer Lbsung von 2 g Pentaery thri ttetras tearat i n 100 ml 
Toluol 1/2 Std. bei 80°C unter Kneten in einer Knetvor- 
richtung. AnschlieBend wird bei 120°C getrocknet. 

Beispiel 16 

Man zerkleinert unl ackiertes Zel Tglas auf einer Zahn- 
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schei benmlihl e zu Teilchen von etwa 5 mm Te il chengrbGe , 
versetzt 150 g des zerk 1 ei ner ten Zellglases mit einer 
Suspension, die in 450 ml Isopropanol (I00%1g) 7,5 g 
eines mit Stearinsaure substi tuierten Tr i me thy 1 ol me 1 ami ns 
suspendiert enthalt, und Va(3t unter Durchkneten in einer 
Knetvorrlchtung 1 Std. bei 80°C einwirken. Danach wird 
bei 100°C getrocknet. 

Bei spiel 17 

Man vermengt homogen unter Durchkneten in einer Knetvor- 
richtung 200 g grobes Sagemehl mit 600 ml Isopropanol 
( 1 00% i g ) und 40 g einer Dispersion von 20 g geschmol zenem , 
mit Stearinsaure modi f i zi erten Tr i me thy 1 o 1 me 1 ami n in 2 g 
Eisessig und 58 g Nasser bei 70°C. Danach gibt man eine 
warme Lbsung von 2 g Al umi n i urns ul fat in 5 g Wasser zu. Die 
Mischung laBt man unter weiterem Kneten 1 Std. bei 70°C rea- 
gieren. Anschl i eBend wird bei 120°C im Trockenschrank 
getrocknet . 

Beispiel 18 

Unter Kneten in einer Knetvorri chtung behandelt man 100 g 
feingemahlenes Zei tungspapi er ( Tei 1 chengr bBe unter 0,25 mm), 
das mit 300 g Isopropanol (lOOXig) vermengt ist, mit 25 g 
einer 30 gew.-%igen Lbsung eines Chrommyri sti nsaurekom- 
plexes (vgl. obiges Beispiel 11) 1 Std. bei 70°C. Anschlies- 
send wird das Lbs ungsmi ttel durch Trocknen entfernt. 
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T a b e- 1 1 e 



Adsorbierte D'lmengen in.g je g mod i f i z t e r te Cellulos 



Bsp. Qlmenge Bsp. Olmenge Bsp. Dlmenqe 

Nr. . Nr. Nr. 



emas se 



1 6,5-7 7 4 13 8 

2 4 8 5 14 10 

3 20 9 7 15 7 

4 10 10 8 16 . 10 

5 4 11 17 17- 5 

6 4 12 10 18 20 
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Patentanspruch 



Verfahren zum Aufsaugen von 01 von bl vers chmu tzten 
Was'seroberflachen, aus b 1 ve rs chmu tz tern Wasser Oder 
von bl verschmutztem Boden mittels einer kl ei ntei 1 i gen 
modifizierten Z el 1 s to f f ma s s e , dadurch gekennzei chnet , 
daQ man eine kl ei ntei 1 i ge Zel 1 stof fmasse verwendet, die mit 
einem organischen Isocyanat, einer hbher molekularen Fett- 
saure, einem Ester einer hbher molekularen Fettsaure, 
einer Kompl exverbi ndung einer hbher molekularen Fettsaure 
mit basischem Chromchlorid oder einem eine hbher mole- 
kulare Fe ttsauregruppe aufweisenden Mel ami nhar z-Vor konden- 
sat modifiziert ist. 
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